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Patentanspruche 

1 Verwendung eines Gegenstands, dessen Oberflache ganz oder teilweise einen Ver- 
bundwerkstoff aufweist, wobei der Verbundwerkstoff aus einem nichtmetall.schen 
Substrat, enthaltend mindestens ein Polymer, und einer darauf beflndlichen aufien- 
stromlos abgeschiedenen metallischen Schicht mil einer Haftfestigkeit von mindestens 
4 N/mm 2 besteht, als dekoratives Bauteil. 

2 Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass die Standardabwei- 
chung der Haftfestigkeit an sechs verschiedenen, uber die Oberflache des Verbund- 
werkstoffes verteilten Messwerte von hochstens 25 % des arithmetischen Mittelwerts 
aufweist. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das nichtmetalli- 
sche Substrat die Oberflache des Gegenstands ist. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das nichtmetalli- 
sche Substrat nicht die Oberflache des Gegenstands ist. 

5 Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die zwischen nichtmetallischem Substrat und metallischer Schicht bef.ndl.che 
Grenze eine Rauhigkeit mit einem Rz-Wert von hochstens 35 ^m aufweist. 

6 Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die zwischen nichtmetallischem Substrat und metallischer Schicht bef.ndl.che 
Grenze eine Rauhigkeit mit einem R a -Wert von hochstens 5 ^m aufweist. 

7 Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das nichtmetallische Substrat mindestens ein faserverstarktes Polymer, insbe- 
sondere ein Kohlenstofffaser verstarktes Polymer, enthalt und der Durchmesser der 
Faser weniger als 10 urn betragt. 



8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
nichtmetallische Substrat mindestens ein faserverstarktes Polymer, insbesondere ein 
Glasfaser verstarktes Polymer, enthalt und der Durchmesser der Faser mehr als 10 
ujti betragt. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die zwischen nichtme- 
tallischem Substrat und metallischer Schicht befindliche Grenze eine Rauhigkeit mit 
einem R a -Wert von hochstens 10 urn aufweist. 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
zwischen nichtmetallischem Substrat und metallischer Schicht befindliche Grenze eine 
Rauhigkeit mit einem R z -Wert von hochstens 100 aufweist. 

11. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe von Polyamid, Polyvinylchlorid. 
Polystyrol, Epoxidharzen, Polyetheretherketon, Polyoxymethylen, Polyformaldehyd, 
Polyacetal, Polyurethan, Polyetherimid, Polyphenylsulfon, Polycarbonat und Polyimid. 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die metallische 
Schicht eine Haftfestigkeit von mindestens 12 N/mm 2 aufweist. 



13. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das 
nichtmetallische Substrat Polypropylen oder Polytetrafluorethylen ist. 

14. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Standardabweichung der Haftfestigkeit hochstens 25 %, insbesondere hoch- 
stens 15 %, des arithmetischen Mittelwerts betragt. 

15. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die audenstromlos abgeschiedene Metallschicht eine Metalllegierung Oder 
Metalldispersionsschicht ist. 



16. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die aufJenstromlos abgeschiedene Metallschicht eine Kupfer-, Nickel- oder Gold- 
schicht ist, 
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17. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die aufienstromlos abgeschiedene Metalldispersionsschicht eine Kupfer-, Nickel- 
oder Goldschicht mit eingelagerten nichtmetallischen Partikeln ist. 

18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die nichtmetallischen 
Partikel eine Harte von mehr als 1.500 HV aufweisen und ausgewahlt sind aus der 
Gruppe von Siliziumcarbid, Korund, Diamant und Tetraborcarbid. 

19. Verwendung nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht- 
metallischen Partikel reibungsvermindernde Eigenschaften aufweisen und ausgewahlt 
aus der Gruppe von Polytetrafluorethylen, Molybdansulfid, kubisches Bornitrid und 
Zinnsulfid. 

20. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche als Gehause, Behalter, Griff, 
Abdeckung, Emblem, Halter und Zierleiste. 
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Verwendung eines Gegenstands 
als dekoratives Bauteil 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines Gegenstands, dessen Oberflache 
ganz Oder teilweise einen Verbundwerkstoff aufweist, bestehend aus einem Polymer und 
einer darauf befindlichen metallischen Schicht, als dekoratives Bauteil. 

Gegenstande mir einer Oberflache, die einen Verbundwerkstoff, bestehend aus einem 
Polymer und einer darauf befindlichen metallischen Schicht, aufweist, sind bekannt. 

Im Allgemeinen gibt es zwei verschiedene Arten solcher Gegenstande: 
Zum einen solche, bei denen mindestens eine Metallschicht durch ein auftenstromloses 
Galvanisierverfahren direkt auf die Kunststoffoberflache abgeschieden wird. Das Einsatz- 
gebiet solcher Gegenstande ist aufgrund der geringen Haftfestigkeit der auBenstromlos 
aufgebrachten Metallschicht stark eingeschrankt und liegt fast ausschlielilich im dekorati- 
ven Bereich, wie z.B. verchromte Gegenstande aus ABS (Acryl/Butadien/Styrol-Kunst- 
stoffe) oder Polymerblends. insbesondere als Zierleisten, Duschkopfe, Kiihlergrill von 
Automobilen und Kaffeekannen. Nachteilig ist weiterhin, dass nur eine sehr einge- 
schrankte Materialwahl m6glich ist, vor allem was die Wahl des Polymers anbetrifft, wenn 
ganz bestimmte optische Effekte erzielt werden sollen, wie beispielsweise ein Edelstahl- 
Look, ein Aluminium-Look Oder ein Erscheinungsbild einer mattierten Metalloberflache. 

Zum anderen ist die Verwendung solcher Verbundwerkstoffe fur dekorative Bauteile, wie 
beispielsweise Gehause von Mobiltelefonen, bekannt, bei denen die auf der Kunststoff- 
oberflache befindliche Metallschicht durch Aufdampfen von Metall auf Kunststoff in einem 
Vakuum (CVD/PVD-Verfahren) hergestellt wird. Hiermit werden geschlossene metallische 
Beschichtungen auf nichtmetallische Substrate, wie beispielsweise Kunststoffe, aufge- 
bracht. Prinzipbedingt hat dieses Verfahren den Nachteil, dass einerseits keine Gegen- 
stande mit gro&eren Abmessungen im industriellen Malistab wirtschaftlich hergestellt 
werden konnen und andererseits die Metallschichten eine Dicke von maximal 3 urn 
haben. Dariiber hinaus werden Gegenstande mit Vertiefungen oder Hohlraumen nicht 
vollstandig metallisiert und die Metallschicht hat nur eine sehr.geringe Haftfestigkeit, so 
dass ihre Verwendung fur mechanisch beanspruchte Gegenstande iiberhaupt nicht mog- 
lich ist. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines dekorativen Bauteils, des- 
sen Oberflache ganz oder teilweise einen Verbundwerkstoff aus einem Kunststoff und 
einer Metallschicht aufweist. das die zuvor geschilderten Nachteile des Standes der 
Technik uberwindet und in industriellem MaBstab herstellbar ist. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemali gelost durch die Verwendung eines Gegenstands, 
dessen Oberflache ganz Oder teilweise einen Verbundwerkstoff aufweist, wobei der Ver- 
bundwerkstoff aus einem nichtmetallischen Substrat, enthaltend mindestens ein Polymer, 
und einer darauf befindlichen aufienstromlos abgeschiedenen metallischen Schicht mit 
einer Haftfestigkeit von mindestens 4 N/mm 2 besteht, als dekoratives Bauteil. 

Die Haftfestigkeiten (angegeben in N/mm 2 ) der erfindungsgemalien Verbundwerkstoffe 
werden ausschlieBlich anhand des Stimzugversuchs nach DIN 50160 bestimmt: 
Der Stirnzugversuch (senkrechter Zugtest) nach DIN 50160 wird sett Jahren zur Prufung 
von Halbleitern, der Bestimmung der Haft-Zugfestigkeit thermisch gespritzter Schichten 
und bei verschiedenen Beschichtungstechnologien eingesetzt. 

Fur die Bestimmung der Haftfestigkeit im Stirnzugversuch wird der zu priifende 
Schicht/Substrat-Verbund zwischen zwei Prufstempeln verklebt und unter einachsiger 
zugiger Kraft bis zum Bruch belastet (vgl. Bild 0.1). Ist die Haftfahigkeit des Klebstoffs 
grolier als die der Beschichtung und erfolgt der Bruch zwischen Schicht und Substrat, so 
kann nach Gleichung 

F 

_ max 
G H ecp ~ a 

(mit oh exp : experimentell erfassbare Haftfestigkeit, F TOX : Maximalkrafl beim Bruch des 
Verbundes und Ag: geometrische Bruchflache) die Haftfestigkeit berechnet werden. 
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Bild 0.1: Aufbau des Stimzugversuchs 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist die Standardabweichung der Haftfestigkeit 
an sechs verschiedenen, uber die Oberflache des Verbundwerkstoffes verteilten Mess- 
werte von hochstens 25 % des arithmetischen Mittelwerts auf. 

Die angegebene Gleichmafiigkeit der Haftfestigkeit ermoglicht die erfindungsgemalJe 
Verwendung von Gegenstanden mit einem Verbundwerkstoff als dekorative Bauteile in 
besonderer Weise. So weisen die Gegenstande eine erhohte Alltagstauglichkeit auf und 
sind so verschleiUbestandig, dass auch ganz neue Einsatzgebiete erschlossen werden 
konnen. 

Gemali einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Gegenstand verwendet, 
dessen Verbundwerkstoff ein nichtmetallisches Substrat aufweist, das zugleich die Ober- 
flache des Gegenstands ist. Bevorzugt basieren diese Oberflachen auf einem polymeren 
Werkstoff. Als besonders bevorzugt sind faserverstarkte Kunststoffe, Thermoplaste und 
andere, industriell verwendete Polymere zu nennen. 

GleichermalJen ist es aber auch moglich, Gegenstande zu verwenden, deren nichtmetalli- 
sches Substrat nicht die Oberflache des Gegenstands ist. So kann der verwendete 
Gegenstand aus einem metallischen oder keramischen Werkstoff bestehen, der mit einem 
nichtmetallischen Substrat uberzogen ist, das mindestens ein Polymer enthalt. 
Beispiele hierfur sind ein lackiertes Emblem aus Aluminium, welches selektiv metallisiert 
ist oder ein Metallgehause, welches mit einem Pulverlack uberzogen ist, und teilweise 
metallisiert ist. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein Gegenstand mit 
einem Verbundwerkstoff als dekoratives Bauteil verwendet, der eine zwischen nichtme- 
tallischem Substrat und metallischer Schicht befindliche Grenze aufweist mit einer Rau- 
higkeit, deren R z -Wert 35 urn nicht ubersteigt. 

Der R 2 -Wert ist ein Mali fur die durchschnittliche vertikale Oberflachenzerkluftung. 

GemalJ einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wer- 
den Gegenstande mit einem Verbundwerkstoff als dekorative Bauteile verwendet, die eine 
zwischen nichtmetallischem Substrat und metallischer Schicht befindliche Grenze auf- 
weist mit einer Rauhigkeit, ausgedriickt durch einen Ra-Wert von hochstens 5 urn. 

Der R a -Wert ist ein messtechnisch reproduzierbares MaB fur die Rauhigkeit von Oberfla- 
chen. wobei Profil-AusreiBer (d.h. extreme Taler oder Hugel) durch die Flachenintegration 
weitgehend unberiicksichtigt bleiben. 



Zur Bestimmung Rauhigkeitswerte R a und R z wird aus einem erfindungsgema&en Gegen- 
stand eine Probe entnommen und es wird ein Querschliff gemali der nachfolgend ange- 
fuhrten Methode angefertigt. 

Bei der Querschliffanfertigung besteht die besondere Schwierigkeit, dass die Grenzflache 
zwischen Substrat und Oberflache durch die Bearbeitung sehr schnell zerstort Oder 
abgelost werden kann. Urn dies zu vermeiden, wird bei jeder Querschliffanfertigung eine 
neue Trennscheibe der Firma Struer Typ 33TRE DSA Nr. 2493 verwendet. Daruber hin- 
aus muss darauf geachtet werden, dass der Anpressdruck, der von der Trennscheibe auf 
die Substratbeschichtung ubertragen wird, so gerichtet ist, dass die Kraft von der 
Beschichtung aus in Richtung Substrat verlauft. Bei der Trennung ist darauf zu achten, 
dass der Anpressdruck so gering wie moglich gehalten wird. 

Die zu untersuchende Probe wird in eine transparente Einbettmasse (Epofixkitt, erhaltlich 
von der Firma Struer) gegeben. Die eingebettete Probe wird an einer Tischschleifma- 
schine der Firma Struer, Typ KNUTH-ROTOR-2 geschliffen. Dabei werden verschiedene 
Schleifpapiere mit Siliziumcarbid und unterschiedlichen Kornungen verwendet. Die 
genaue Reihenfolge ist wie folgt: 





Kornung 


Zeit 


1. Schleifbehandlung 


P800 


ca. 1 min 


2. Schleifbehandlung 


P1200 


ca. 1 min 


3. Schleifbehandlung 


P2400 


ca. 30 sec 


4. Schleifbehandlung 


P4000 


ca. 30 sec 




Wahrend des Schleifvorgangs wird Wasser eingesetzt, urn die Schleifpartikel abzutrans- 
portieren. Die Tangentialkraft, die am Querschnitt auftritt und durch Reibung entsteht, wird 
so gerichtet, dass die metallische Schicht gegen das nichtmetallische Substrat gedruckt 
wird. So wird wirksam verhindert. dass sich die metallische Schicht sich beim Schleifvor- 
gang von dem nichtmetallischen Substrat ablost. 

Anschlieliend wird die so behandelte Probe mit einem motorbetriebenen Praparationsge- 
rat des Typs DAP-A der Firma Struer poliert. Dabei wird nicht der ubliche Probenbeweger 
verwendet, vielmehr wird die Probe ausschlielJIich von Hand poliert. Je nach zu polieren- 
dem Substrat wird eine Drehzahl zwischen 40 bis 60 U/min und eine Anpresskraft zwi- 
schen 5 und 10 N angewandt. 



Der Querschliff wird anschlieliend einer REM-Aufnahme unterzogen. Fur die Bestimmung 
der Grenzlinienvergrolierung wird die Grenzlinie der Schicht zwischen nichtmetallischem 



Substrat und metallischer Oberflache bei 10.000-facher Vergro&erung bestimmt. Zur 
Auswertung wird das Programm OPTIMAS der Firma Wilhelm Mikroelektronik verwendet. 
Als Ergebnis werden X-Y-Wertepaare ermittelt, die die Grenzlinie zwischen Substrat und 
Schicht beschreiben. Zur Bestimmung der GrenzlinienvergrolJerung im Sinne der vorlie- 
genden Erfindung 1st eine Strecke von mindestens 100 urn erforderlich. Dabei ist der 
Verlauf der Grenzlinie mit mindestens 10 Messpunkten pro pm zu bestimmen. Die Grenz- 
linienvergrolJerung bestimmt sich aus dem Quotienten von wahrer Lange durch geometri- 
sche Lange. Die geometrische Lange entspricht dem Abstand der Messstrecke, das heiftt 
zwischen dem ersten und letzten Messpunkt. Die wahre Lange ist die Lange der Linie, die 
durch alle aufgenommenen Messpunkte verlauft. 

Der Oberflachenrauheitswert R a bestimmt sich nach der Norm DIN 4768 / ISO 4287/1 
ebenfalls unter der Verwendung der zuvor aufgenommenen X-Y-Wertepaare. 

GemaB einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der. vorliegenden Erfin- 
dung enthalt das nichtmetallische Substrat mindestens ein faserverstarktes Polymer, ins- 
besondere ein Kohlenstofffaser verstarktes Polymer, und der Durchmesser der Faser be- 
tragt weniger als 10 pm. 

Daruber hinaus kann das nichtmetallische Substrat in einer weiteren Form der vorliegen- 
den Erfindung mindestens ein faserverstarktes Polymer enthalten, insbesondere ein Glas- 
faser verstarktes Polymer, wobei der Durchmesser der Faser mehr als 10 pm betragt. 

Sofern die Verbundwerkstoffe nicht nur thermischen Beanspruchungen unterliegen son- 
dern auch mechanischen werden besonders bevorzugt verstarkte Kunststoffe eingesetzt, 
insbesondere Kohlenstofffaser verstarkte Kunststoffe (CFK), Glasfaser verstarkte Kunst- 
stoffe (GFK), auch durch Aramitfasern verstarkte Kunststoffe oder Mineralfaser verstarkte 
Kunststoffe. 

Mit der Verwendung dieser Gegenstande wird eine hohe Steifigkeit der resultierenden 
Bauteile bei geringem Gewicht erzielt, die aufgrund ihrer geringen Kosten fur den indu- 
striellen Einsatz besonders interessant sind wie z.B. Bauteile fur den Kabinenbereich von 
Flugzeugen. Insbesondere Glasfaser verstarkte Polymere als Bestandteil des nichtme- 
tallischen Substrates, die Fasern mit einem Durchmesser groller als 10 pm aufweisen, 
sind sehr preiswert und gut zu verarbeiten. Der Faserdurchmesser hat einen grolien Ein- 
fluss auf die Rauhigkeitswerte, so dass bei solchen Werkstoffen gemafi der vorliegenden 
Erfindung ein Rauhigkeitswert R a von hochstens 10 pm erzielt wird. Gleichzeitig ist es 
erfindungsgemaB moglich, ausgezeichnete Werte fur die Haftfestigkeit zu erzielen. Dar- 
uber hinaus weisen die erfindungsgemaB verwendeten Gegenstande eine hohe Gleich- 
malJigkeit der Haftung auf. Dies ermoglicht erstmals, die Lebensdauer fur das dekorative 
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Bauteil deutlich zu erhohen. Denn bereits eine lokale Delamination des Schichtenverbun- 
des filhrt zu einem Versagen des gesamten Bauteils. Besonders gravierend ist der Vorteil 
bei Bauteilen mit einer durch den Schichtenverbund bedeckten Oberflache von mehr als 
10 dm 2 , also bei grofcen Bauteilen bzw. Bauteilen mit einer groBen Oberflache. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform weist der vorstehend beschriebpne Gegenstand eine 
Grenze zwischen nichtmetallischem Substrat und metallischer Schicht auf, die eine Rau- 
higkeit mit einem R z -Wert von hochstens 100 urn aufweist. 

Gerade fur den Einsatz von faserverstarkten Polymeren, deren Faserstarke mehr als 10 
nm betragt, ist es wichtig, moglichst geringe R 2 -Werte zu erzielen. Bei dieser Kombination 
ist es uberraschenderweise moglich, hohe Haftfestigkeiten bei - im Verhaltnis den ver- 
wendeten groBen Faserdurchmessern - geringen R z -Werten zu erzielen. 

Das Polymer des nichtmetallischen Substrats ist in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
der.Erfindung ausgewahlt aus der Gruppe von Polyamid, Polyvinylchlorid. Polystyrol, 
Epoxidharzen, Polyetheretherketon, Polyoxymethylen, Polyformaldehyd, Polyacetal, Poly- 
urethan, Polyetherimid, Polyphenylsulfon, Polycarbonat und Polyimid. 
Bei dieser Ausfuhrungsform kann die metallische Schicht eine Haftfestigkeit von minde- 
stens 12 N/mm 2 aufweisen. 

Gleichermalien kann das Polymer des nichtmetallischen Substrats in einer anderen Aus- 
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung aber auch ausgewahlt sein aus Polypropylen 
oder Polytetrafluorethylen. 

In den Fallen, in denen die nichtmetallische Schicht entweder Polypropylen und/oder 
Polytetrafluorethylen enthalt, werden Haftfestigkeiten von mindestens 4 N/mm 2 erzielt. 
Dies stellt einen ausgezeichneten Wert dar, insbesondere in Verbindung mit der hohen 
Gleichmafiigkeit der Haftfestigkeit, die bisher nicht erzielt werden konnte. 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaBe Ausfuhrungsformen, die eine Standardab- 
weichung der Haftfestigkeit sechs verschiedener, uber die Oberflache des Schichtenver- 
bundes verteilten Messwerte von hochstens 25 %, insbesondere hochstens 15 %, des 
arithmetischen Mittelwerts aufweisen. 

Auf diese Weise ist eine noch hohere mechanische Beanspruchbarkeit der resultierenden 
Bauteile gewahrleistet. 



Gemali einer weiteren, ebenfatls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung ist die aulienstromlos abgeschiedene Metallschicht eine Metalllegierung oder Metall- 
dispersionsschicht. 

Auf diese Weisen konnen erstmals Gegenstande mit einem Verbundwerkstoff als dekora- 
tive Bauteile verwendet werden, die eine ausgezeichnete Haftung der metallischen 
Schicht auf dem nichtmetallischen Substrat aufweisen. Auch die Gleichmaliigkeit der 
Haftung der metallischen Schicht spielt eine wesentliche Rolle fur die Eignung dieser 
Gegenstande als stark beanspruchte Bauteile. Eine gezielte Auswahl des nichtmetalli- 
schen Substrates und der darauf befindlichen metallischen Schicht ermoglicht eine exakte 
Anpassung des Eigenschaftsprofils an die Bedingungen des Einsatzgebietes. 

Besonders bevorzugt wird auf das nichtmetallische Substrat des erfindungsgemali ver- 
wendeten Gegenstands als auUenstromlos abgeschiedene Metallschicht eine Kupfer-, 
Nickel- oder Goldschicht aufgebracht. 

Es kann aber auch eine aufienstromlos abgeschiedene Metalllegierung oder Metalldis- 
persionsschicht aufgebracht werden, bevorzugt eine Kupfer-, Nickel- oder Goldschicht mit 
eingelagerten nichtmetallischen Partikeln. Dabei konnen die nichtmetallischen Partikel 
eine Harte von mehr als 1.500 HV aufweisen und ausgewahlt sein aus der Gruppe von 
Siliziumcarbid, Korund, Diamant und Tetraborcarbid. 

Diese Dispersionsschichten weisen somit neben den zuvor beschriebenen Eigenschaften 
weitere Funktionen auf, beispielsweise kann die Verschleiflbestandigkeit oder Oberfla- 
chenbenetzung der verwendeten Gegenstande verbessert werden. 

Ebenfalls bevorzugt konnen die nichtmetallischen Partikel reibungsvermindernde Eigen- 
schaften. aufweisen und ausgewahlt sein aus der Gruppe von Polytetrafluorethylen, 
Molybdansulfid, kubisches Bornitrid und Zinnsulfid. 

Die als dekorative Bauteile zu verwendenden Gegenstande gemali der vorliegenden 
Erfmdung weisen als Verbundwerkstoff zunachst ein nichtmetallisches Substrat auf, das 
mindestens ein Polymer enthalt. Zur Heretellung des Verbundwerkstoffes gemaB der 
Erfmdung wird die Oberflache des nichtmetallischen Substrates in einem ersten Schritt 
mittels einer Strahlbehandlung mikrostrukturiert. Das verwendete Verfahren ist zum Bei- 
spiel in der DE 197 29 891 A1 beschrieben. Als Strahlmittel werden besonders verschleili- 
bestandige, anorganische Partikel venwendet. Bevorzugt handelt es urn Kupfer-Alu- 
miniumoxid oder Siliziumcarbid. Dabei hat es sich als vorteilhaft erwiesen, dass das 
Strahlmittel eine Partikelgrofie zwischen 30 und 300 urn aufweist. Dort ist weiterhin 



beschrieben, dass auf die so aufgerauhten Oberflachen eine Metallschicht aufgebracht 
werden kann mittels einer aulienstromlosen Metallabscheidung. 



Wie bereits die Verfahrensbezeichnung aussagt, wird bei der aufienstromlosen Metallab- 
scheidung wahrend des Beschichtungsprozesses keine elektrische Energie von aulien 
zugefuhrt sondern die Metallschicht wird ausschliefllich durch eine chemische Relat,on 
abgeschieden. Die Metallisierung von nichtlertenden Kunststoffen in einer chem.sch 
reduktiv arbeitenden Metallsalzlosung benotigt einen Katalysator an der Oberflache, um 
an diesem das metastabile Gleichgewicht des Metallreduktionsbades zu storen und an 
der Oberflache des Katalysators Metall abzuscheiden. Dieser Katalysator besteht aus 
Edelmetallkeimen wie Palladium, Silber, Gold und vereinzelt Kupfer, die auf der Kunst- 
stoffoberflache aus einem Aktivatorbad angelagert werden. Bevorzugt wird, verfahrens- 
technisch begrundet, jedoch eine Aktivierung mit Palladiumkeimen. 

im wesentlichen erfolgt die Aktivierung der Substratoberflache in zwei Schritten. In einem 
ersten Schritt wird das Bauteil in eine kolloidale Losung (Aktivatorbad) eingetaucht. Dabe. 
werden die fur eine Metallisierung notwendigen, bereits in der Aktivatorlosung vorhande- 
nen Pailadiumkeime an der Kunststoffoberflache adsorbiert. Nach der Bekeimung w.rd 
durch Spiilen in einer alkalischen, wafirigen Losung (Konditionierung) das sich be.m E.n- 
tauchen in die kolloidalen Losung zusatzlich gebildete Zinn-ll- bzw. Zinn-IV-Oxidhydrat 
aufgelost und dadurch der Palladiumkeim freigelegt. Nach dem Spiilen kann mrt chem.- 
schen Reduktionsbadern vernickelt oder verkupfert werden. 

Dies erfolgt in einem durch einen Stabilisator im metastabilen Gleichgewicht gehaltenen 
Bad welches sowohl das Metallsalz als auch das Reduktionsmittel enthalt. Die Bader fur 
die Nickel- bzw. Kupferabscheidung haben die Eigenschaft, die in ihnen gelosten Metall- 
ionen an den Keimen zu reduzieren und elementares Nickel oder Kupfer abzusche.den. 
im Beschichtungsbad mussen sich die beiden Reaktionspartner den Edelmetallkeimen an 
der Kunststoffoberflache. nahern. Durch die hierdurch stattfindende Redoxreakt.on ent- 
steht die Leitschicht, wobei die Edelmetallkeime dabei die Elektronen des Redukt.onsm.t- 
tels aufnehmen und sie bei Annaherung eines Metallions wieder abgeben. Be. d.eser 
Reaktion wird Wasserstoff freigesetzt. Nachdem die Pailadiumkeime mit N.ckel bzw. 
Kupfer uberzogen wurden, ubernimmt die aufgebrachte Schicht die katalytische Wirkung. 
Dies bedeutet. dass die Schicht von den Palladiumkeimen aus zusammenwachst, b.s s.e 
vollig geschlossen ist. 

Exemplarisch wird an dieser Stelle auf die Abscheidung von Nickel eingegangen. Be.m 
Beschichten mit Nickel wird die bekeimte und konditionierte Kunststoffoberflache .n e.n 
Nickelmetallsalzbad eingetaucht, welches in einem Temperaturbereich zwischen 82'C 



und 94°C eine chemische Reaktion zulasst. Der Elektrolyt ist im allgemeinen eine 
che Saure mit einem pH-Wert, der zwischen 4,4 und 4,9 liegt. 



Die aufgebrachten dunnen Nickeliiberzuge konnen mit einer elektrolytisch abgeschiede- 
nen Metallschicht verstarkt werden. Eine Beschichtung von Bauteilen mit Schichtendicken 
>25 urn ist aufgrund der niedrigen Abscheidungsgeschwindigkeit chemischer Beschich- 
tungsprozesse nicht wirtschaftlich. Weiterhin konnen mit den chemischen Beschichtungs- 
prozessen nur wenige Beschichtungswerkstoffe abgeschieden werden, so dass es vor- 
teilhaft ist, fur weitere technisch wichtige Schichtwerkstoffe auf elektrolytische Verfahren 
zuruckzugreifen. Ein weiterer wesentlicher Punkt sind die unterschiediichen Eigenschaf- 
ten chemisch und elektrolytisch abgeschiedener Schichten bei Schichtstarken > 25 urn, 
beispielsweise Einebnung, Harte und Glanz. Die Grundlagen der elektrolytischen Metall- 
abscheidung sind in B. Gaida, ..Einfiihrung in die Galvanotechnik", E.G. Leuze-Verlag, 
Saulgau, 1988 oder in H. Simon. M. Thoma, „Angewandte Oberflachentechnik fur metalli- 
sche Werkstoffe", C. Hanser-Verlag, MOnchen (1985) beschrieben. 
Kunststoffteile, die durch einen auftenstromlosen Beschichtungsprozess eine elektrisch 
leitende Schicht aufweisen, unterscheiden sich -hinsichtlich der elektrolytischen Metalli- 
sierung nur unwesentlich von denen der Metalle. Trotzdem sollten einige Punkte bei der 
elektrolytischen Metallisierung von metallisierten Kunststoffen nicht auBer acht gelassen 
werden. Aufgrund der meist geringen Leitschichtstarke muss die Stromdichte zu Beginn 
der elektrolytischen Abscheidung reduziert werden. Wird dieser Punkt nicht beachtet, 
kann es zum Ablosen und zum Verbrennen der Leitschicht kommen. Ferner sollte darauf 
geachtet werden, dass storende Anlaufschichten mit speziell dafiir geeigneten Dekapier- 
badern entfernt werden. Weiterhin konnen Eigenspannungen zum Zerstoren der Schicht 
fuhren. Bei der Abscheidung von Nickelschichten aus einem ammoniakalischen Bad kon- 
nen beispielsweise Zugspannungen in der GroUenordnung von 400 bis 500 MPa auftre- 
ten. Durch Zusatze, wie Saccharin und Butindiol, kann eine Veranderung der Struktur der 
Nickeliiberzuge in Form einer veranderten KomgroBe und Bildung von Mikrodeformatio- 
nen den Abbau von inneren Spannungen begunstigen, was sich auf ein mogliches vorzei- 
tiges Versagen bei der Beschichtung positiv auswirken kann. 

Beispiele fur auUenstromlos aufgebrachte Metallschichten sind in dem Handbuch der 
Firma AHC Oberflachentechnik ausfuhrlich beschrieben („Die AHC-Oberflache" Handbuch 
fur Konstruktion und Fertigung, 4. Auflage, 1999). 

Auf der metallischen Schicht. konnen noch eine oder mehrere Schichten, insbesondere 
metallische, keramische sowie vemetzte oder gehartete Polymerschichten angeordnet 
sein. 
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So ist es zum Beispiel moglich, auf einer aulienstromlos abgeschiedenen Nickelsch.cht 
als metallische Schicht der vorliegenden Erfindung eine weitere, elektrolytisch abgesch.e- 
dene Nickelschicht aufzubringen und darauf eine Chromschicht abzuscheiden. D.e elek- 
trolytische Abscheidung der zweiten Nickelschicht wird vorgenommen, um groliere 
Schichtdicken kostengunstig herstellen zu konnen. 

Des weiteren konnen die Gegenstande der vorliegenden Erfindung als metallische 
Schicht eine Kupferschicht aufweisen, auf die anschlieliend eine weitere Kupfersch.cht 
aufgebracht werden kann. Anschlieliend wird zum Beispiel eine Goldschicht auf d.e 
bereits vorhandenen Metallschichten appliziert. Solche Beschichtungen konnen .hre 
Anwendung zum Beispiel zur Herstellung vergoldeter Armaturen, beispielswe.se .m 
Sanitar- oder Automobilbereich, finden. 

Auch konnen die gemali der vorliegenden Erfindung verwendeten Gegenstande eine 
Nickelschicht als metallische Schicht aufweisen, auf die eine weitere Nickelschicht aufge- 
bracht wird. Auf diese Weise ist es moglich, eine hohe Steifigkeit der resultierenden 
Kunststoffteile zu erreichen und so eine Anwendung fur mechanisch stark beanspwchte 
Komponenten zu gewahrleisten. 

Des weiteren konnen metallische Schichten nicht nur elektrolytisch sondern auch mit Hilfe 
anderer Verfahren wie CVD/PVD auf einen Gegenstand mit einer metallischen Sch.cht 
der vorliegenden Erfindung aufgebracht werden. 

Auf diese Weise ist es moglich, Aluminium oder Edelstahl auf einen Gegenstand aufzu- 
bringen, der zum Beispiel aus Kunststoff besteht und mit einer Nickelschicht gemafi der 
vorliegenden Erfindung versehen ist. 

Ein weiteres interessantes Beispiel fiir einen erfindungsgemaSen Gegenstand ist ein 
Kunststoff, der zunachst mit einer aufienstromlos aufgebrachten Nickelschicht versehen 
ist. Auf diese Nickelschicht werden anschliefiend nacheinander Schichten von S.lber und 
Gold elektrolytisch aufgetragen. 

Insgesamt zeigen die oben angefuhrten Beispiele. dass die erfindungsgemalien 
Gegenstande in einem sehr grolien Bereich technischer Anwendungen eingesetzt werden 
konnen. 

Ein Gegenstand gemafi der vorliegenden Erfindung kann beispielsweise als Gehause, 
Behalter, Griff, Abdeckung, Emblem, Halter und Zierleiste verwendet werden. 



Beispiel (erfindungsgemad) 



Eine Platte aus Polyamid-6 mit den Abmessungen 200 * 100 * 12 mm mit einer Aus- 
gangsrauhigkeit von FU= 0.64 um und R z = 7,5 pm wurde oberflachenbehandelt: 
Die Oberflachenvorbehandlung wird mit einer modifizierten Druckstrahlanlage der Fa. 
Straaltechnik International vorgenommen. Die Strahlanlage wird mit einem Druck von 4 
bar betrieben. Als Strahldiise wird eine Borcarbidduse mit einem Durchmesser von 8 mm 
eingesetzt. Die Strahldauer betragt 4,6 s. Als Strahlmittel wird SiC der Kornung P80 mit 
einem mittleren Korndurchmesser von 200 bis 300 um verwenclet. 
Urn das Strahlsystem speziell an die Anforderungen der Kunststoffmodifikation hinsicht- 
lich reproduzierbarer Oberflachentopographien anzupassen, wurden 2 Druckkreislaufe 
installiert, je einer fur den Transport des Strahlmittels und den eigentlichen Beschleuni- 
gungsvorgang. Diese Modifikation ergab einen sehr konstanten Volumenstrom und einen 
grolien Druckbereich. 

Ein Druckluttstrom transportiert das Strahlmittel mit einem moglichst geringen Druck zur 
Duse. Die Stromungsverhaltnisse gewahrleisten, verursacht durch einen hohen Volumen- 
strom des Strahlmittels und einen geringen Anteil an Druckluft, einen geringen VerschleilJ 
der Anlage und des Strahlmittels. Erst am Ende des Transportschlauches vor der Misch- 
duse wird der Querschnitt reduziert, um den gewiinschten Volumenstrom einzustellen. Bei 
alien Kunststoffvorbehandlungen wurde ein konstanter Volumenstrom von 1 l/min vorge- 
geben. Im zweiten Teil des Systems stromt bis zur Duse Druckluft (Volumenstrom 1), die 
sich in einem Druckbereich von 0,2-7 bar stufenlos einstellen lasst. Das Strahlmittel, wel- 
ches mit einer sehr kleinen Stromungsgeschwindigkeit in die Mischdiise gefordert wird, 
wird dann durch die hohe Stromungsgeschwindigkeit des Druckluftstroms beschleunigt. 

Die so aufgerauhte Platte wir in ein Ultraschallbad mit einem Gemisch aus entionisiertem 
Wasser und 3 Vol.-% Butylglykol funf Minuten lang behandelt. 

Die fur die Metallabscheidung der Leitschicht verwendeten Badreihen basieren auf der 
bekannten kolloidalen Palladiumaktivierung in Verbindung mit einer abschlielienden 
katalysierten Metallreduktion. Alle hierfur benotigten Badreihen wurden von der Fa. Max 
Schlatter bezogen. Die vom Hersteller angegeben Tauchreihenfolgen, Behandlungszeiten 
und -temperaturen wurden bei alien Prozelischritten der Nickelabscheidung eingehalten: 



(1) Aktivatorvortauchlosung: 

Dient zur Vermeidung der Einschleppung von Verunreinigungen und zur vollstandi- 
gen Benetzung der Probe vor dem eigentlichen Aktivieren der Oberflache. 
Tauchzeit: 2 min, Raumtemperatur 
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(2) AktivatorGS510: 

Aktivierung der Oberflache mit Zinn/Palladium-Kolloid. 
Tauchzeit: 4 min, Raumtemperatur 

(3) Spiilbader: entionisiertes Wasser 

Vermeldung der Einschleppung von Aktivator GS 510-Bestandteilen durch Spiilen in 

entionisiertem Wasser. 
Tauchzeit: 1 min, Raumtemperatur 

(4) Conditioner 101: 

Konditionierung der Werkstoffoberflache durch Ablosen storender Zinnverbmdungen 

von der Oberflache. 
Tauchzeit: 6 min, Raumtemperatur 

(5) Spiilbader: entionisiertes Wasser. 
Tauchzeit: 1 min, Raumtemperatur 

(6a) Chemisches Nickelbad SH 490 LS: 

Metallisieren der Kunststoffe mit einer hellen, halbglanzenden amorphen Sch.cht be. 
einer Abscheidetemperatur von 88-92°C. 
Tauchzeit: 10 min 

Bei der gewahlten Tauchzeit im Nickelbad ergab sich eine Schichtstarke von 1,4 urn. 
Diese Starke der Nickelschicht reicht fur eine elektrolytische Beschichtung aus. 
Samtliche Prozefischritte, die zur Abscheidung der Leitschicht notig waren, erfolgten .n 
50 1 fassenden Kunststoffwannen, wobei bei der Nickelabscheidung durch eine zusatzli- 
che Heizplatte mit Temperaturregelung eine Badtemperatur von 90° ± 0,5"C wahrend des 
gesamten Beschichtungszyklus eingehalten wurde. Urn eine gleichmafiige und reprodu- 
zierbare Schichtqualitat zu erhalten. wurden die Badreihen nach einem Durchsatz von 20 
Proben nach Angaben der Fa. Max Schlatter analysiert und erganzt. 
Nachdem die Nickelleitschicht chemisch aufgebracht war, wurden die Probe von ca. 90 C 
auf ca. 60'C in destilliertem Wasser abgekuhlt, urn dann bei 55°C elektrolytisch m.t N.ckel 
weiterbeschichtet zu werden. Dieser Zwischenschritt diente dazu, das Entstehen von 
Reaktionsschichten zu vermeiden und durch rasches Abkuhlen hervorgerufene E.gen- 
spannungen auszuschliefien. Die Proben, die ausschliefilich mit einer Nickelleitsch.cht 
beschichtet wurden, kiihlten in einem destillierten Wasserbad langsam bis auf 25°C ab. 

Die Querschliffuntersuchung durch REM (1.500-fach und 3.000-fach) sind in den folgen- 
den Abbildungen (Abbildung 1 ) wiedergegeben. 
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Die Ergebnisse der Haftfestigkeitsuntersuchungen sind in Tabelle 1 dargestellt. 

Abbildung 1 
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Tabelle 1 



Nr. 


Haftfestigkeit 


1 


20,5 N/mm 2 


2 


19,5 N/mm 2 


3 


13,4 N/mm 2 


A 

4 


16,4 N/mm 2 


0 


22,3 N/mm 2 


0 


20 3 N/mm 2 


7 
( 


16 8 N/mm 2 


Q 
O 


14 5 N/mm 2 


9 


1*3 7 N/mm 2 


10 


12 9 N/mm 2 


11 


1fi 7 N/mm 2 

IU|( ix/ ii ii 1 1 


12 


OA *S N/mm 2 

IX/ 1 1 II 1 1 


13 


1ft A N/mm 2 


14 


1 ?J,^L IN/I 1 II 1 1 


15 


* 1^ A N/mm 2 

1 J,H IN/ 1 1 II 1 1 


16 


22,9 N/mm 2 


17 


16,7 N/mm 2 


h 18 


17,3 N/mm 2 


16 


12,8 N/mm 2 


2C 


14,5 N/mm 2 


21 


18,2 N/mm 2 


22 


> 19,7 N/mm 2 


2C 


i 23,4 N/mnr 


2< 


i 18,9 N/mm 2 


21 


5 20,1 N/mm 2 


2( 


3 21 ,4 N/mm 2 




Standardabweichung 


3,4 N/mm 2 


Mittelwert 


18,1 N/mm 2 


Variationskoeffizient 


19% 
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Vergleichsbeispiel (nicht erfindungsgemaB) 

Das erfindungsgemalie Beispiel wird wiederholt, jedoch wird nach der Strahlbehandlung 
die Platte in einem Ultraschallbad in einer Suspension von 5 Gew.-% CaC0 3 m 96% 
Ethanol 5 Minuten lang behandelt. 

AnschlieBend wird die Platte in einem weiteren Ultraschallbad mit reinen, 96-%.gem 
Ethanol fur weitere funf Minuten lang behandelt. 

Die Querschliffuntersuchung durch REM (1.500-fach und 3.000-fach) sind in den folgen- 
den Abbildungen (Abbildung 2) wiedergegeben. 

Die Auswertung der EDX-Analyse ergab eine Restmenge an Calcium von 0,91 Gew,%, 
die aus der Behandlung der CaC0 3 / Ethanol-Suspension stammt. 

Die Ergebnisse der Haftfestigkeitsuntersuchungen sind in Tabelle 2 dargestellt. 



15 



Abbildung 2 
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Tabelle 2 



Nr. 


Haftfestigkeit 


1 


9,9 N/mm 2 


2 


19,1 N/mm 2 


3 


10,1 N/mm 2 


4 


13,1 N/mm 2 


5 


16,6 N/mm 2 


6 


10,3 N/mm 2 


7 


19,8 N/mm 2 


8 


13,3 N/mm 2 


9 


21,4 N/mm 2 


10 


10,9 N/mm 2 


11 


20,0 N/mm 2 


12 


10,9 N/mm 2 


13 


1 1 ,7 N/mm 2 


14 


13,0 N/mm 2 


I"* 15 


16,4 N/mm 2 


16 


r 14,1 N/mm 2 


17 


f 15,4 N/mm 2 


18 


10,5 N/mm 2 


19 


15,8 N/mm 2 


2C 


16,7 N/mm 2 


21 


8,5 N/mm 2 


22 


17,2 N/mm 2 


22 


7,0 N/mm 2 


2* 


[ 18,2 N/mm 2 


25 


> 7,2 N/mm 2 


' 2i 


5 19,4 N/mm 2 




Standardabweichung 


4,2 N/mm 2 


Mittelwert 


14,1 N/mm 2 


Variationskoeffizient 


[ 29,8% 



Die Ergebnisse zeigen deutlich einen signifikanten Unterschied in der Standardabwei- 
chung der Haftfestigkeit der verschiedenen, uber die Oberflache des Verbundwerkstoffes 
verteilten Messwerte. 

Dieser Unterschied bewirkt beispielsweise bei der Verwendung von Turgriffen von Auto- 
mobilen aus Polyamid, dass neben der optischen Eigenschaft des Bauteils auch die ther- 
. mische Bestandigkeit gegenuber Temperaturschwankungen fur einen Zeitraum von mehr 
als 15 Jahren ohne lokal auftretenden Delaminationen gewahrieistet ist. 



204/03006 
15. April 2003 



Zusammenfassung 



Verwendung eines Gegenstands als dekoratives Bauteil, dessen Oberflache ganz oder 
teilweise einen Verbundwerkstoff aufweist, wobei der Verbundwerkstoff aus einem rucht- 
metallischen Substrat, enthaltend mindestens ein Polymer, und einer darauf befindl.chen 
aulienstromlos abgeschiedenen metallischen Schicht mit einer Haftfestigkeit von mm- 
destens 4 N/mm 2 besteht. 



